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Обсуждаются результаты оценки правильности определения Ад, В, Ge, Pb, Sn, Mo, Zn, Cu, Co, Cr, 
Ni, V, Sc, Ba, Sr в серии горных пород 15-ти раундов Международной программы тестирования 
геоаналитических лабораторий (GeoPt) методом количественного атомно-эмиссионного анали­
за. Кроме критерия правильности Z', предложенного в GeoPT, для оценки правильности исполь­
зованы данные РФА, ААА, ИСП-МС методов, полученные в процессе тестирования. Эти оценки 
позволили признать результаты прямого АЭА в большинстве случаев удовлетворительными, а 
также выявить неудовлетворительные результаты, обсудить их причину и внести поправки в 
методики. Показано, что при использовании предложенного нами критерия Z", учитывающего 
зависимость допустимого стандартного отклонения от концентрации в виде S =0,035С 0 8495, от­
носительное расхождение между принятым в GeoPT и установленным АЭ -  анализом содержа­
нием не превышает 30%, если Z"<2, что позволяет признать этот критерий соответствующим 
требованиям для программ прикладной геохимии.
Институт геохимии СО РАН в течение девяти 
лет принимает участие в Международной про­
грамме тестирования геоаналитических лабора­
торий GeoPT, организованной Международной 
ассоциацией геоаналитиков (IAG). Участие в Про­
граммах тестирования наряду с системой межла- 
бораторного контроля считается необходимым при 
аккредитации аналитических лабораторий.
Образцы силикатных горных пород, представ- 
ленные в Программе, охватывают широкий 
спектр по составу и содержанию элементов. Кол­
лекция включает породы основного, среднего и 
кислого состава, от долерита, андезита до гра­
нитов, а также донные морские грунты. Состав 
проб для раундов: 1 -гранит, 2-туфф, 3-гранит, 4- 
долерит, 5-андезит, 6-гранит, 7-гнейс, 8-диорит, 
9-сланец, 10-морской грунт, 11-долерит, 12-сер­
пентинит, 13-лесс, 14-щелочной гранит, 15-мор- 
ской грунт. В Программе участвуют многие лабо­
ратории мира (до 80-ти лабораторий в последних 
раундах Программы), использующие различные
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методы анализа. Для определения макрокомпо­
нентов в большинстве лабораторий применяет­
ся рентгено-флуоресцентный метод (РФА), для 
микроэлементов -  преимущественно масс-спек­
трометрический с индуктивно связанной плаз­
мой (ИСП-МС). Многие лаборатории представля­
ют результаты 1 -2 методов (РФА, ИСП-МС). Мень­
шее число лабораторий представляют результа­
ты нескольких методов.
Задача настоящей работы состояла в анали­
зе результатов, полученных АЭ - методом в Ин­
ституте геохимии СО РАН при определении мик­
роэлементов в 15-ти образцах Программы. Мы 
предполагали, что это позволит оценить общий 
уровень работы метода, выявить источники воз­
можных погрешностей и устранить их причины. 
При обсуждении результатов использовали меж- 
лабораторное сравнение с данными других ин­
струментальных методов, применяемых в Инсти­
туте, так как известно, что совпадение результа­
тов принципиально различающихся методов, для 
которых нельзя предполагать одинаковых мат­
ричных влияний, является общепринятым дока­
зательством правильности оценки содержания. 
Сопоставление результатов прямого АЭ - метода 
и методов с мокрым разложением представляет 
особый интерес при определении элементов, для 
которых возможны проблемы, связанные с пол­
нотой перевода в раствор. Все результаты были 
получены в виде независимого контроля до полу­
чения средних оценок содержаний Наблюдатель­
ным комитетом. Для результатов атомно-эмисси­
онного метода был принят критерий Z', предло­
женный в Программе для оценки данных, исполь­
зуемых в исследованиях прикладной геохимии. 
Кроме этого критерия мы применили критерий 
качества, отличный от критерия Программы 
GeoPT, но соответствующий отраслевым требова­
ниям при анализе горных пород.
В работе участвовали аналитики Зарубина
О.В.. Русакова В.А., Чумакова Н.Л. (АЭА), Вороно­
ва Т.М. (ААА), Смирнова Е.В. (ИСП-МС), Финкель- 
штейн A.J1. (РФА).
Условия тестирования GeoPT
Условия участия в Программе указаны в [ 1 - 3]. 
Согласно Протоколу Программы результаты ана­
лиза участников оценивают с помощью критерия 
Z в виде:
Z=X-X(a) /  Н(а), гдеХ-результат анализа, Х(а)- 
принятое содержание в исследуемом образце, 
Н(а) -  допустимая характеристика погрешности 
результата.
В Программе в качестве Х(а) принята робаст­
ная оценка центра распределения результатов, 
представленных участниками. При ее расчете 
учитываются все результаты, но аномальным зна­
чениям придается меньший вес. В согласованном 
протоколе программы GeoPT в качестве допусти­
мого значения Н(а) была принята модель зависи­
мости стандартного отклонения от концентрации 
в виде функции, предложенной Хорвитцем [4].
Н(а)=0,01С 0 8495 (1)
При расчете значения Н(а) и С выражаются в 
долях (1 мг/ кг= 10 6).
Лаборатории, участвующие в тестировании, 
должны указать категорию результатов -1-ю  для 
результатов, используемых в исследованиях в 
«чистой» геохимии, 2-ю - применяемые в при­
кладной геохимии. В последнем случае допусти­
мое значение Н(а) удваивается, и критерий пра­
вильности рассчитывается в виде Z'.
При оценке результатов принято, что при:
Z' < ± 2 - результаты удовлетворительны;
±2 < Z' <± 3 - качество измерений вызывает 
сомнение и требует обсуждения;
Z' > ± 3 - результаты неудовлетворительны.
По условию Программы, если Z' > ± 3, то в мето­
дике анализа существует неприемлемый источ­
ник погрешностей, и требуются дополнительные 
исследования. Если же большинство Z' находят­
ся в интервале ±2 > Z' <± 3 и лишь несколько ре­
зультатов за пределами этой границы, то счи­
тают, что методика работает правильно, так как 
«Z'-значения не могут быть строго интерпрети­
рованы как допустимые пределы» [3].
Оценка качества результатов атомно-эмис­
сионного анализа
По условиям тестирования в Наблюдательный 
комитет участвующая организация должна пред­
ставить один результат для каждого элемента с 
указанием метода анализа. Но с целью контроля 
и уточнения аналитической схемы, применяемой 
в Институте, образцы Программы анализировали 
всеми действующими методами элементного ана­
лиза. Микроэлементы (Ag,B, Ge, Pb, Sn, Mo, Zn, Cu, 
Co, Cr, Ni, V, Sc, Ba, Sr) определяли АЭ-, AA-, ИСП- 
МС-, РФ- методами. Для формального участия от­
бирали результаты методов, обеспечивающих луч­
шие метрологические характеристики, и при рав­
ных условиях предпочтение отдавалось многоэле­
ментному и прямому методам. Одним из них яв­
ляется АЭ - метод, используемый в Институте дли­
тельное время в условиях аттестованных количе­
ственных методик [5,6]. Достоинством метода яв­
ляется, прежде всего, сравнительно низкая сто­
имость анализа при достаточно хорошей точнос­
ти результатов количественных методик. Это яв­
ляется важным сочетанием для многих программ 
прикладной геохимии, позволяющим решать за­
дачи исследования, т.е. качество и стоимость ана­
лиза соответствуют цели исследования. Извест­
но, что высокие требования к точности результа­
тов в программах «чистой» геохимии сопровожда­
ются значительным возрастанием стоимости ана­
лиза. Кроме того, нами АЭ - методом определяют­
ся некоторые «трудные» элементы: Ag, В. Sn, МоЛІ 
Эти элементы, по определению Поттс’а, относятся 
к числу «трудноопределяемых» [7].
Обобщенные данные, характеризующие ре­
зультаты участия атомно-эмиссионных методик, 
применяемых в Институте геохимии СО РАН в Про­
грамме по критериям GeoPT, приведены в табл. 1.
Таблица 1
Обобщенные характеристики результатов участия 
атомно-эмиссионного метода в 15-ти раундах 
программы GeoPT
Элемент N N1 n n2
Ва 15(1) 13 10 4
Со 13 13 12 1
Сг 15 15 9 6
Ni 14(1) 14 8 6
Pb 13 15 11 2
Sc 14 12 8 4
Sn 11(1) 15 9 2
Cu 14(1) 15 10 4
Ge 4(1) 15 4 -
Mo 8(1) 15 6 2
Sr 15 12 9 3
V 13(1) 13 9 4
Zn 15 15 12 3
Ag - 15 - -
в - 15 - -
n 10 7 4 -
Примечание: N-число образцов с оценкой среднего содержа­
ния, в том числе число образцов с предварительной оценкой 
(в скобках), N1-число представленных результатов АЭ - ана­
лиза, п- общее число результатов с оценкой Z' <± 2 и ±2 < Z' <± 3, 
п2-число «промахов» с оценкой Z'  >±3.Прочерк означает, что 
для образцов не установлено среднее содержание.
Обсуждение их, прежде всего, позволяет на­
звать элементы, для которых во многих образцах 
Наблюдательному комитету Программы не уда­
лось оценить средние содержание. Это Ag и В, для 
которых ни для одного из раундов не были полу­
чены оценки среднего содержания либо из-за 
недостаточного числа результатов, представлен­
ных участниками тестирования, либо из-за
асимметричности распределений. Не для всех ра­
ундов были получены оценки для Ge, Mo, Sn, Tl. 
Нами атомно-эмиссионным методом Ge, Mo, Sn 
были определены во всех образцах Программы, Т1 - 
в большинстве раундов. Содержание Т1 в отдель­
ных образцах было ниже предела обнаружения 
методики (0,03 мг/кг). Втабл. 1 указано также чис­
ло «промахов» п2, т.е. результатов с оценкой Z' > ± 3.
Данные в табл. 1 позволяют указать элементы, 
для которых общее число результатов с оценкой 
Z'< ± 2 и ±2 < Z' <± 3 составляет 70 -  100 %. Это 
элементы, определяемые в условиях методики [5]
- Pb, Sn, Cu, Mo, Zn, Ge, Tl. Число «промахов» для 
них было невелико в тех случаях, когда среднее 
содержание было установлено. При отсутствии 
этой оценки наши результаты обычно находи­
лись в центре распределения всех представлен­
ных результатов.
А н ализ меж лаборат орных результ ат ов
д л я  Ge, Pb, Sn, Mo. Содержания этих элементов 
определяли с использованием АЭ -, АА -, ИСП-МС
- методов, причем для Ge, Pb, Sn, Mo в Наблюда­
тельный комитет представляли результаты АЭ- 
метода (табл. 2). В большинстве раундов для этих 
элементов Z’<± 3.
Д ля свинца лучшие результаты в условиях при­
меняемых методик получены АЭ -  методом. Не­
удовлетворительные результаты АА- метода обус­
ловлены методической недоработкой (не исполь­
зуется модификатор). Результаты АЭ -  метода со­
впадают с результатами ИСП -  MC метода в пре­
делах погрешности внутрилабораторной преци­
зионности АЭ-метода. Отметим совпадение ре­
зультатов АЭ - ИС.П-МС методов для образца 
GeoPT-б и их более высокое значение по сравне­
нию с принятым средним содержанием.
Для олова результаты АЭ -  метода в некоторых 
образцах выше, чем результаты ИСП-МС - мето­
да. Наши исследования показали, что несогла­
сованность содержаний олова, установленных 
методами с химическим разложением и прямы­
ми методами, вероятно, связаца с неполнотой из­
влечения олова [8). С неполнотой разложения мы 
связываем заниженную оценку среднего содержа­
ния для GeoPT-б и результат ИСП-МС метода [9].
Молибден не является элементом, рутинно оп­
ределяемым ИСП- MC методом, вероятно, потому 
результаты этого метода отличаются от установ­
ленных содержаний в образцах GeoPT - 4 и 7. Про­
мах результата АЭ -  метода в GeoPT-13, возмож­
но, связан с тем, что для среднего содержания 
получена только предварительная оценка содер­
жания.
Таблица 2
Межлабораторное сравнение результатов определения Ge, Pb, Sn, Mo, мг/кг
Geopt
Ge РЬ Sn Мо
Х(а) АЭ ИСП-МС Х(а) АЭ АА ИСП-МС Х(а) АЭ ИСП-МС Х(а) АЭ ИСП-МС
1 - 1,35* - 8,20 8,0* - - 4,9 6,4* - - 0,35* 0,9
2 - 0,95* - - 3,5* 17 3,4 1,2* - - -
3 - 1,04* - 22,5 19* 17 22 20 19,4* 20 1,86 1,46* -
4 - 1,2* - 13,12 11,5* - 17,4 17,73 18* 17,73 3,05 3,35* 4
5 1,03 1,1* 1,1 9,85 9,2* 17 7,08 1,6 1,66* - 1,21 1,46* -
6 1,5 1,74* 1,1 36,25 55* 25 55,3 11,45 24* 4,0 1,98 2,3* -
7 - <0,8* 1,09 14 10,0* 16 15,8 0,9* - 1,70 1,6* 0,9
8 - 1,17* - 14,1 18* 17 14,25 2,42 2,7* 2,16 1,27* 1,22
9 - 1.6* - 28,22 26,8* 34 29,2 2,72 3,75* 2,65 0,55* 0,55
10 - 1,4* 1,3 20,15 26* 31 23 3,00 4,9* 3,48 1,37 1,8* 1,67
11 2,03 1,7* 2,07 4,66 4,75* 9,7 3,89 2,00 2,3* - 0,72* 0,6
12 1,20 1,2* 1,29 - 1,88* - 1,48 1,02* - 0,94* -
13 - 0,58* - 11,34 10,5* 32 - 1,35* - 1,4 0,75* -
14 - 6,9* 6,7 64,8 64,2* 75 60,55 47,4 53* 66,1 0,5* -
15 - 1,19 1,84 17,4 16,4* 25 15,9 1,6 2,33* - 1,47 2,31* -
Примечание: прочерк означает, что для образца не установлено среднее содержание или не установлено данным методом. 
* - результаты, представленные в Наблюдательный комитет GeoPT.
Среднее содержание Ge установлено только 
в пробах 4-х раундов, и результаты АЭ - метода 
удовлетворительны. Доказательством удовлет­
ворительного качества является совпадение в 
пределах погрешности внутрилабораторной 
прецизионности результатов АЭ -  и ИСП-МС 
методов.
А н а ли з м еж лаборат орны х результ ат ов
д л я  Си и Zn. При представлении в Наблюдатель­
ный комитет Программы результатов для Си и 
Zn учитывали пределы обнаружения методов, а 
при равных условиях -  совпадение результатов 
разных методов. Такой же подход использовали 
и для других элементов.
Таблица 3
Межлабораторное сравнение результатов определения Си и Zn, мг/кг
GeoPT
Cu Zn
т A3A(Z) АА ИСП-МС Х(а) A3A(Z’) АА ИСП-МС
1 16,28 24,0(4,49) 19,5 - 39,9 52(3,6) 43 -
2 61,55 61,5(-0,01) 71 - 74,4 65(-1,56) 80 -
3 5 9,4(7,01) 6 - 68,42 53,6(-2,56) 61,6
4 63 59(-0,74) 63,5 70,69 113 122(1,02) 117,8 -
5 30,2 37,0(2,34) 36 30 66,9 79(-2,34) 72 -
6 3,3 6,0(6,12) - 3 149,2 170(1,85) 139 77
7 30 35(1,8) 33 28,1 80,3 75(-0,8) 87 76
8 27,3 32(1,8) 33 28,7 69,5 62(-1,3) 61 60,6
9 39,6 50(2,9) 45 50 111,2 120(1,01) 100 110
10 23,1 39(3,5) 31 27 94,2 160(8,66) 98 102
11 27,3 31(1,4) - 36,6 133,6 118(-1,5) 128,4 151
12 - 14,2 6 8,4 38,84 70,5(8,8) 41 32,3
13 11,31 11.2(4),1) 13 - 34,4 34,2(-0,1) 32 -
14 5,46 5,9(0,6) 8,6 4,5 91 70(-3,0) 78 109,7
15 59,4 73,1(2,6) 65 73,33 92,6 97,6(0,7) 106 91,62
Примечание: прочерк означает, что для образца не установлено среднее содержание или не уста 
новлено данным методом.
* - результаты, представленные в Наблюдательный комитет GeoPT.
«Промахи» в результатах АЭ - метода для Си в 
большинстве образцов мы связываем с возмож­
ными загрязнениями при определениях содер­
жаний, близких к пределу обнаружения методи­
ки (табл. 3). Это образцы GeoPT -3 ,6 . Вероятно, 
результат для образца 12 без установленного сред­
него содержания также завышен, так как резуль­
таты двух других методов совпадают. В связи с 
этим предел обнаружения АЭ - методики был из­
менен в сторону увеличения. Возможно, влияние 
загрязнения медью проявляется и в других мето­
дах. Отметим, что результаты для GeoPT -9,10 для 
трех методов различаются в пределах погреш­
ности внутрилабораторной прецизионности АЭ 
-  метода, но не совпадают со средним содер­
жанием. Результаты, представленные в Наблю­
дательный комитет на формальной основе в 
табл. 3 и последующих таблицах, подчеркнуты.
В Наблюдательный комитет для Zn представ­
ляли результаты АА - метода, приоритетного для 
этого элемента. Все результаты метода ближе к 
принятым средним содержаниям по сравнению 
с результатами других методов. Результаты АЭ -  
метода совпадают с результатами АА - и ИСП-МС 
в пределах погрешности внутрилабораторной 
прецизионности для всех образцов, кроме GeoPT 
10 и 12. Отметим «промахи» результатов ИСП-МС 
для образцов GeoPT - 6 и 11.
А нализ меж лаборат орны х результ ат ов
д ля  Cr, Ni, V, Sc, Ва, Sr. Число «промахов», т.е. чис­
ло образцов, для которых получен результат с
оценкой Z'>3, для этих элементов, определяемых 
в условиях методики [6], составляют от 3 до 6. Для 
этих элементов выполнен анализ причин неудов­
летворительных результатов. Последние могут 
быть связаны с выполнением измерений в обла­
сти предела обнаружения методики, с матрич­
ным влиянием, с погрешностями в градуировке. 
Возможной причиной может также быть неодно­
родность распределения элементов, проявляю­
щаяся при недостаточном размере аналитичес­
кой пробы, и загрязнениями ее в процессе ана­
лиза. Мы считаем, что перечисленные причины 
обусловили промахи при определении Cr, Ni, V. 
При использовании методов мокрой химии не­
правильная оценка содержания может быть свя­
зана с неполнотой разложения.
Причиной «промахов» дляСг, Ni, V в случае АЭ - 
анализа может быть влияние неоднородности рас­
пределения при использовании ограниченной 
аналитической пробы. Выполненные нами ранее 
оценки представительной навески дали значение 
0,3-0,6 г в зависимости от состава, т.е. существен­
но выше, чем используется нами в рутинных усло­
виях (0,1 г). В большей степени влияние неодно­
родности проявляется при определении Cr, V, Ni 
[10]. Для выяснения причин неудовлетворитель­
ных результатов ддя Cr Ni, прежде всего, сопостав­
ляли результаты разных методов, применяемых в 
Институте геохимии. В табл. 4 приведены содер­
жания Cr, Ni и V, установленные разными метода­
ми.
Таблица 4
Межлабораторное сравнение результатов определения Cr, Ni, V в породах GeoPT, мг/кг
Geopt
Cr, Ni, V
Х(а) A3A(Z’) АА ИСП-МС Х(а) АЭА ( Z’) АА ИСП-МС Х(а) АЭА(Г) АА ИСП-МС
1 34,52* 35,7(0,36) 35* - 16,87 15,6(-0,72) 12,5* - 37,37 37,6(0,07)* <50 -
2 27,65* 40,4(4,75) 30* - 13 15,0(1,41) 14,5* - 222,2 285,0(3,9) 212* -
3 9,22* 10,5(1,17)* 27 - 6,9 3,2(-4,47)* 7 - 6 4,5(-1,99)* <50 -
4 97* 140(5,5)* 139 - 51,77 74(4,86) 58* - 339,3 420(3,57) 340* -
5 40,89* 79(4,87) 58* - 32,36 56,4(7,86) 45* - 106,4 145,0(4,6) 110* -
6 18,6* 17(-0,84)* <20 - - <5 - - - <3 <50 -
7 181,58* 158(-1,77) 143* - 59,6 66,7(1,36) 73* - 96,5 100(0,4)* - -
8 54,7* 59(0,89) 52* - 21 19,9(-0,52)* 26 - 82,7 83,2(0,1) 90* -
9 70,87* 96(4,2) 67* - 39,8 56,9(4,7) 47* - 129,35 153,4(2,4) 140* -
10 60,6* 65(0,77) 50* - 43,8 50(1,55) 55* 50 87,6 80(0,5) 100* 81
11 38,4* 68(8,44)* 38,4 47,5 15 14,6(-0,25) 16,8* 17,5 447,8 482(1,2) 450* 576,7
12 2788* 2340(-3,3) 2800* 2880 2240 2235(0,04) 2600 2115 32,91 27(-1,9) <50 46,7*
13 105,7* 100(-0,68) 88* - 42,71 60(4,45) 47* - 37,56 35(-0,7)‘ <50 -
14 195,7* 200(0,30) 124* 211,3 15 17(1,25) 10* 26,4 - <3 <50 3,65
15 77,4* 89(1,81)* 61 - 29 40(3,95) 39,5 42,16 197,9 264(4,4)* 190 251
Очевидно, что результаты АЭ - анализа для 
хрома завышены для образцов 2, 9, 11 раундов 
(туфф, сланец, долерит), так как результаты дру­
гих методов для этих образцов ближе к принятым 
содержаниям и различаются между собой в пре­
делах воспроизводимости измерений. Занижено 
содержание хрома в серпентините (12 раунд). С 
другой стороны, для образцов GeoPT - 4 и 7 ре­
зультаты атомно-эмиссионного и атомно-абсор­
бционного методов практически совпадают, но 
отличаются от принятых средних содержаний. 
За исключением названных проб, в целом, резуль­
таты атомно-эмиссионного анализа ближе к при­
нятым содержаниям, чем результаты АА - мето­
да (GeoPT 3, 10, 13, 14). Промахи для того и друго­
го метода были в оптимальной области концент­
раций, т.е. для содержаний выше утроенного пре­
дела обнаружения, а удовлетворительные резуль­
таты - для содержаний, близких к пределу обна­
ружения. Можно предположить, что это связано 
с особенностями минералогического состава са­
мих образцов. По нашим данным, при использо­
вании мокрого разложения хром не всегда пол­
ностью вскрывается. Увеличение размера ана­
литической пробы могло бы, вероятно, улучшить 
правильность результатов методов, использую­
щих ограниченную аналитическую пробу. Для АЭ 
- метода возможно увеличение числа параллель­
ных измерений. Число «промахов» АЭ - анализа 
для Ni, как и для Сг, составляет 40-43 % от числа 
результатов с оценкой среднего содержания. Не­
удовлетворительные результаты установлены 
для содержаний на пределе обнаружения мето­
дики (раунд 3) и в оптимальной области содер­
жаний (раунды 4, 5, 13). Результаты АА-анализа 
завышены в раундах 5 и 12, а промах в 14-м раун­
де, очевидно, связан с определением на пределе 
обнаружения методики, составляющим 10мг/кг. 
Отметим, что результаты АА-, ИСП-МС - и АЭ-ме- 
тодов в 10-м и 15-м раундах совпадают между со­
бой в пределах погрешности внутрилабораторной 
прецизионности, но отличаются от принятого 
содержания.
Большинство данных для ванадия в образцах 
GeoPT получено АЭ - методом. Предел обнаруже­
ния ванадия АА-методом с пламенной атомиза- 
цией составляет 50 мг/кг, и по этой причине в 
пяти образцах результаты не были получены. Ре­
зультаты ИСП-МС по разным причинам не были 
получены в большинстве образцов, а в образцах 
GeoPT 11 и 12 завышены. Анализ межлаборатор- 
ных данных позволяет сделать заключение, что 
при содержании ванаДия меньше 30-50 мг/кг 
при выборе метода анализа предпочтение следу­
ет отдать АЭ - методу, а при более высоких содер­
жаниях АА - методу.
Можно сделать общий вывод, что для правиль­
ного определения содержания Cr, Ni, V в горных 
породах необходимо использовать достаточную 
аналитическую пробу и выполнять межлабора- 
торный контроль. Следует подчеркнуть, что вли­
яние неоднородности распределения при опре­
делении микроэлементов является частью общей 
проблемы пробоотбора и пробоподготовки.
А н а ли з лгеж лабораторных результ ат ов  
д л я  Sc, Ва, Sn
Участие в программе тестирования позволило 
нам выявить погрешности в определении Sc 
атомно -  эмиссионным методом. Мы предпола­
гаем, что большинство результатов, представлен­
ных участниками Программы и использованных 
при оценке принятого содержания, были получе­
ны ИСП-МС - методом, рутинным при определе­
нии этого элемента во многих лабораториях 
мира. Распределения результатов, представлен­
ных участниками во всех раундах, обычно сим­
метричны, и число результатов достаточно для 
оценки среднего содержания. Результаты ИСП- 
МС - метода, полученные в Институте геохимии 
СО РАН, для большинства раундов совпадают с 
принятыми содержаниями. Анализ данных, 
представленных в табл. 5, позволяет считать, что 
результаты АЭА в пределах погрешности внутри­
лабораторной прецизионности метода совпада­
ют с принятыми значениями и с результатами 
ИСП-МС-метода для большинства образцов с со­
держаниями, меньше 10 мг/кг. Для более высо­
ких содержаний в образцах GeoPT - 2 ,4 ,5 , 14, 15 
результаты АЭА завышены. Для содержаний бо­
лее 10 мг/кг было предложено использовать ана­
литическую линию 326.99 нм.
Пределы обнаружения Ва и Sr в рамках ме­
тодики [6] составляют 80-100 мг/кг. Для образ­
ца 12-го раунда выполняли отдельную регист­
рацию области спектра с линиями Ва 321.0, Sr 
460.7 нм. Два промаха (раунды 3 и 12) при оп­
ределении Sr связаны, вероятно, с определе­
ниями в области, близкой к пределу обнаруже­
ния, но результат АЭ - метода для образца 4-го 
раунда завышен в оптимальной области. И хотя 
в целом результаты для Sr в большинстве раун­
дов удовлетворительны (промахи в 3-х раундах), 
при определении Sr необходимо продолжать 
межлабораторный контроль результатов с ис­
пользованием РФА - метода.
Промахи для Ва обнаружились в оптимальной 
области анализа, при этом три результата были
завышены относительного принятого содержа­
ния, занижен один. Мы связываем это с условия­
ми регистрации линии Ва 307.1 нм на приборе 
ДФС-13 с обратной линейной дисперсией
Сравнение результатов определения Sc, S r, Ва
0,4 нм/мм. Был сделан вывод о необходимости 
внести изменение в методику и использовать 
линию Ва 321.0 нм с одновременной регистра­
цией спектра спектрографом ДФС-8.
Таблица 5
атомно-эмиссионным и ИСР-МС методами, мг/кг
GeoPT
Sc Sr Ва
Х(а) АЭА (Z*) ИСП-МС Х(а) АЭА (Z’) РФА ИСП-МС ААА Х(а) АЭА (Z’) РФА ИСП-МС
1 6,28 6,64 (0,47) 5,2* 88,22 75(-1,83) 88* 100 113 356,5 340(0,48) 235 325*
2 32,69 52,6(6,4) 34* 104,76 100(0,48) 90 132 113* 131,4 154(2,23) 105* 117
3 4,48 5,15(1,17)* 3,95 88,53 130(5,46) 82 97 110* 535 580(1,34) 471 460
4 28,21 41 (4,7)* 27,54 403,7 560(6,2) 431 366 424* 341 380(1,71)* 311 389,7
5 13,48 22 (2,9) 12* 545,4 560(0,58) 584* 441 540 322,3 500(8,5) 298* 281
6 - <3 <1 11,21 <80 14* 7,5 <50 28,75 <80 <40 21*
7 13,93 16,9(2,0) 13,2* 363,5 370(0,29) 365* 333 170 908 1100(3,67) 815 957*
8 19,1 21,7(1,32) 20,3* 99,9 83(-2,1) 102* 107,2 - 360,8 400(1,67) 325* 402
9 22,1 28,4(1,93) 14* 130,89 130(0) 136* 140 130 477,24 410(-2,24) 445* 463
10 11,1 11(0) 10,1* 502,8 513(0,35) 506 507 640 493,5 370(3,96) 450 467*
11 42,4 40,0 (-0,62)* 53,36 226,8 215(-0,75) 227* 243,6 260 309,2 430(5,76) 357* 309,8
12 6,77 6,8 (0,073*) 3,56 7,65 2,4(-5,2)* - 6,64 <50 9,2 10,3(1,01)* - 3,47
13 5,93 6,5(0,79 )* - 278,5 280(0,10) 276* - - 200,97 230(0,07) 175* -
14 9,37 17(3,2)* 12,9 13 <80-<80 40 18,8 - 13 <80-<80 <20 15,88*
15 23,8 40,0 (6.6 )* - 361,8 360(0,045) 385* 562,7 380 272,6 380(0,39) 296* 325
Примечание: прочерк означает, что для образца не установлено среднее содержание или не установлено данным методом 
* - результаты, представленные в Наблюдательный комитет GeoPT.
Критерии правильности для исследований 
в прикладной геохимии
При формулировании критерия правильнос­
ти в выполняемых геохимических программах 
допустимая погрешность должна соответствовать 
решаемой задаче, т.е. это должен быть критерий 
«соответствия цели» (fitness-for-purpose), харак­
теризующий допустимую в данном исследовании 
внутрилабораторную прецизионность. При об­
суждении Протокола программы GeoPT рассмат­
ривались разные способы установления Н(а), в 
частности, на основе законодательства (ГОСТы), 
по некоторой принятой модели прецизионности 
и др. [3]. Окончательно в Программе была приня­
та зависимость, ранее предложенная Хорвитцем 
[4] на основе межлабораторных результатов, по­
лученных при контроле содержания пестицидов, 
микроэлементов и токсинов в пищевых продук­
тах. Она основана на результатах, независимых 
от таких влияний, как погрешность пробоотбора 
и загрязнение проб. Использование функции 
Хорвитца для оценки правильности результатов 
в программе GeoPT в настоящее время обсужда­
ется. Вероятно, она является слишком общей для 
высоких и низких концентраций [3J.
Такое обсуждение позволило нам предполо­
жить, что зависимость H(a)=f(c), используемая в 
программе GeoPT, не учитывает главный источ­
ник аналитических погрешностей, обусловлен­
ный распределением определяемого компонен­
та в веществе пробы (6]. Поэтому совокупность 
экспериментальных данных, по которым строят­
ся корреляции относительного стандартного от­
клонения от концентрации S/C=fl[C) на основе 
большого объема аналитической информации, 
отчетливо разделяется на две группы -  для мик- 
ро- и макрокомпонентов [11, 12J. В области высо­
ких содержаний (для горных пород для концент­
рации более 0,1%) наблюдается быстрый рост 
относительного стандартного отклонения с 
уменьшением концентрации, в области низких 
содержаний увеличение S/С с уменьшением кон­
центрации выражено слабее. Это различие в ха­
рактере зависимости S/C = ffC) для микро- и мак­
рокомпонентов по мнению [11, 12] связано с нео­
днородным распределением микроэлементов 
как в горных породах, так и в водных пробах. Если 
при определении макрокомпонентов основной 
вклад в погрешность результатов вносят случай­
ные аналитические погрешности, то при опреде­
лении микроэлементов дополнительные погреш­
ности в результаты измерений вносит неоднород­
ность распределения. Это относится не только к 
атомно-эмиссионному методу с дуговым возбуж­
дением, но и к другим современным методам, 
использующим ограниченную аналитическую 
пробу (ИСП-МС). Превышение допустимой по­
грешности по критерию, предлагаемому в Про­
грамме профессионального тестирования геоана- 
литических лабораторий, установлено и при оп­
ределении микроэлементов рентгено-флуорес- 
центным методом, использующим большую ана­
литическую пробу (1,2 г) [ 13]. Авторы указанной 
работы согласны с выводом, сделанным в [6] о 
«строгости» критерия GeoPT для микроэлементов. 
Действительно, зависимость H(a)=f(c), основан­
ная на функции Хорвитца, является слишком 
строгой при определении микроэлементов и, на­
против, превышает допустимые значения отно­
сительного стандартного отклонения воспроиз­
водимости при определении макрокомпонентов 
в геохимических пробах по [ 14].
Поэтому нами были предложены аппроксима­
ции зависимости S=f(C) в качестве допустимого 
стандартного отклонения отдельно для высоких 
(макрокомпоненты) и для низких концентраций 
(микроэлементы) [15]:
S=0,005Cor\  если С>0,1%
(2)
S =0,035С 0 8495, если С < 0 ,1 %
В соответствии с данной аппроксимацией, 
допустимое относительное отклонение S для мик­
роэлементов (0,1-100 мг/кг) изменяется от 0,39 
до 0,14 (39-14%), что для большинства элементов 
не превышает допустимых значений по МИ-74 
[16] (табл. 6).
Таблица 6
Допустимые значения относительного стандартного 
отклонения для аппроксимаций (1) и (2)
В условиях аппроксимации (2) были рассчи­
таны значения критерия Z" для всех элементов, 
определяемых АЭ -  методом. В табл. 7 в качестве 
примера приведено сопоставление критериев Z' 
и Z" для кобальта. Здесь же указаны допустимые 
значения стандартного отклонения по аппрок­
симациям (1) и (2), соответственно 2Н(а) и S, и ус­
тановленные значения относительного расхож­
дения между установленным АЭ -  методом содер­
жания X и принятым Х(а) средним содержанием 
Х-Х(а)/Х(а). В табл. 8 сопоставляются значения 
Z' и Z" и величины Х-Х(а)/Х(а) для Сг, Ва и Sr.
Представленные данные, а также аналогич­
ные оценки для других элементов, позволяют 
считать, что если Z" < 2 , то относительное рас­
хождение содержаний между принятым средним 
содержанием и установленным АЭ - анализом не 
превышает 0,3. Для микроэлементов это являет­
ся допустимым при анализе горных пород с уче­
том неоднородности распределения микроэле­
ментов и погрешности пробоотбора.
Заключение
Оценка качества микроэлементного анализа 
(Ag, В, Ge, Pb, Sn, Mo, Zn, Cu, Co, Cr, Ni, V, Sc, Ba, 
Sr) для 15-ти образцов горных пород Междуна­
родной программы тестирования геоаналити- 
ческих лабораторий GeoPT в сочетании с межла- 
бораторным контролем по данным методов, ис­
пользуемых в Институте геохимии СО РАН (РФА, 
ААА, ИСП-МС, АЭА), позволило признать резуль­
таты прямого АЭА в большинстве случаев удов­
летворительными при определении Ge, Pb, Sn, 
Mo, Zn, Со, В, то же время для других элементов 
(Cu, Sc, Ва, Sr) были выявлены ошибки в оценке 
предела обнаружения и обоснована необходи­
мость внести поправки в методики. Мы считаем, 
что для Cr, Ni и V неудовлетворительные резуль­
таты могут быть связаны с особенностями мине­
ралогического состава проб и ограниченной мас­
сой аналитической пробы при неоднородном 
распределении элемента. Для методов с разло­
жением проб (ААА, ИСП-МС) -  с неполнотой раз­
ложения (Sn, Cr, Ni, V). Прямым АЭ - методом во 
всех 15-породах были определены Ag и В, для ко­
торых не были установлены средние содержания 
по результатам участников Программы.
Используемый в GeoPT критерий правильнос­
ти Z’ является слишком «строгим» при определе­
нии микроэлементов, так как не учитывает влия­
ние неоднородности распределения аналита, про­
являющееся в увеличении погрешности внутрила- 
бораторной прецизионности. Выполненные оцен­
ки по предложенному нами критерию Z" на основе 
аппроксимации зависимости стандартного откло­
нения от концентрации в виде S=0,035C 0 8495 по­
зволяют считать, что для исследованных эле­
ментов относительное расхождение содержа­
ний между принятым средним содержанием и 
установленным АЭ - анализом не превышает
Концентрация (1) (2)
0,1 мг/кг 22,6 39,8
1 мг/кг 16,0 28,1
10 мг/кг 11,4 19,9
100 мг/кг 8,0 13,8
0,1 % 5,6 15,0
1 % 4,0 5,1
10% 2,8 1,6
100% 2,0 0,51
0,3, если Z" <2. Для микроэлементов это значе- грешности измерений, указанной в аттестатах
ние является допустимым при анализе горных методик,
пород [14] и не превышает относительной по-
Таблица 7
Расчет критериев Z' и Z" и относительного расхождения [Х-Х(а)]/Х(а) между принятым средним содержанием
кобальта в GeoPT и установленным АЭ-анализом
№ раунда X(a) X 2H(a) S Z Z” [X-X(a)]/X(a)
1 6,67 6,48 0,8 1,40 -0,24 -0,14 -0,03
2 24,41 29,9 2,42 4,22 2,27 1,30 0,22
3 2,0 1,7 0,28 0,50 -1,04 -0,59 -0,15
4 44,8 48 4,0 7,08 0,80 0,45 0,07
5 18,68 25,8 1,80 3,37 3,71 2,12 0,38
6 - <2 - 0,00 - - -
7 19,5 18,98 2,0 3,49 -0,26 -0,15 -0,03
8 13,5 12,2 1,46 2,55 -0,89 -0,51 -0,10
9 29,11 35,0 2,80 4,91 2,11 1.21 0,20
10 12,49 9,3 1,36 2,39 -2,35 -1,33 -0,26
11 38,6 42,0 3,56 6,24 0,96 0,55 0,09
12 106,4 128,0 8,40 14,76 2,57 1,46 0,20
13 5,95 7,2 0,72 1,27 1,74 0,98 0,21
14 _ <1/<2 _ _ _ _
15 23,7 24,0 2,4 4,12 0,13 0,07 0,01
Примечание: 2Н(а) и S-значения допустимого стандартного отклонения по аппроксимации (1) и (2).
Таблица 8
Сравнение значения критериев Z’ и Z” и относительного расхождения между принятым в GeoPT и
_______________________ установленным содержанием Сг, Ва.РЬ________________________________
№ раунда
Cr Ba Pb
Z Z” [X-X(a)]/X(a) Z Z” [X-X(a)]/X(a) z Z” [X-X(a)]/X(a)
1 0,36 0,21 0,03 -0,70 -0,40 -0,05 -0,21 -0,12 -0,02
2 4,75 2,71 0,46 2,24 1,28 0,17 - - -
3 1,21 0,69 0,14 1,36 0,78 0,08 -1,55 -0,89 -0,16
4 5,51 3,15 0,44 1,72 0,98 0,11 -1,14 -0,65 -0,12
5 8,74 4,99 0,80 11,93 6,81 0,80 -0,58 -0,33 -0,07
6 -0,84 -0,48 -0,09 5,50 3,14 0,53 5,55 3,17 0,52
7 -1,73 -0,99 -0,13 3,68 2,11 0,21 2,57 1,47 0,28
8 0,90 0,51 0,08 1,65 0,94 0,11 2,57 1,47 0,28
9 4,20 2,41 0,35 -2,23 -1,27 -0,14 -0,52 -0,30 -0,05
10 0,50 0,28 0,04 -3,98 -2,27 -0,25 2,84 1,63 0,29
11 9,12 5,20 0,84 6,29 3,58 0,42 0,15 0,09 0,02
12 -3,35 -1,93 -0,16 1,02 0,58 0,12 _ _ _
13 -0,68 -0,39 -0,05 2,00 1,15 0,14 -0,67 -0,38 -0,07
14 0,30 0,17 0,02 _ _ _ -0,11 -0,06 -0,01
15 1,81 1,03 0,15 5,71 3,27 ’ 0,39 -0,56 -0,32 -0,06
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INTER-LABORATORY QUALITY CONTROL OF DIRECTATOMIC-EMISSION ANALYSIS WITH A SERIES 
OF ROCKS FOR THE TESTING PROGRAMME OF GeoPT GEOANALYTICAL LABORATORIES
A.I.Kuznetsova, O.V.Zarubina
The paper provides the results of evaluating the accuracy of Ад, B, Ge, Pb, Sn, Mo, Zn, Cu, Co, Cr, Ni, V, Sc, 
Ba, Sr determinations in the series of rocks. Evaluation proceeded through 15 rounds of the International 
testing programme of geoanalytical laboratories (GeoPt) by the method of quantitative AEA. In addition 
to the T  accuracy criterion proposed in GeoPT, the data of XRF, AAA and ICP-MS methods obtained in 
the testing programme were used for the accuracy evaluation. In most cases these estimates allowed to 
consider the results of direct AEA as satisfactory and also to reveal the unsatisfactory results, to discuss 
their cause and correct the techniques. It was shown that when employing the proposed Z" criterion, 
taking into account the dependence of the standard deviation on the concentration expressed as S 
=0,035C0 8495, the relative discrepancy between the content accepted in GeoPT and the one gained by 
AEA does not exceed 30% ifZ"<2. This enables to accept this criterion as meeting the requirements of 
applied geochemistry programmes.
